NAFTA-GAZ marzec 2011 ROK LXVII

Andrzej Janocha
Instytut Nafty i Gazu, Oddziat Krosno

Badania procesow korozji w odwiertach o duze;
zawartosci rteci

Wprowadzenie

Pierwsze doniesienia o rtgci w gazie pochodzg z prze-  w gazie na korozje materiatu rur. Powierzchnia ubytku
tomu lat 60. i 70. ubiegtego wieku. W Polsce pierwiastek  korozyjnego jest nierownomierna, pokryta nalotem o za-
ten jest obecny w gazie ziemnym na odwiertach w wielu  barwieniu rdzawym i ciemnopopielatym.
ztozach Nizu Polskiego [2].

Tablica 1. Zawartos¢ rteci na glowicy

w wybranych kopalniach
Racot 100
Bonikowo 210
Koscian 226
Radlin 20
Papro¢ 350

Fot. 1. Widok wewngtrznej powierzchni wycinka,
Rtg¢ w gazie ziemnym wystgpuje niemal w catosci z wzerami korozyjnymi

w stanie wolnym, natomiast w kondensatach i w cieczach

ropopochodnych organiczne zwiazki rt¢ci maja znaczny Wycinek stanowi ztacze spawane rur. Od strony we-
udzial, mogac nawet stanowi¢ dominujaca forma tego  wngtrznej powierzchnia wycinka — zar6wno na spawie
pierwiastka [1, 3]. jak 1 na materiale rodzimym — pokryta jest wzerami ko-

Badania przeprowadzono w dwoch aspektach: na prob-  rozyjnymi, o zabarwieniu ciemnopopielatym i rdzawym.
kach kopalnianych i na préobkach laboratoryjnych. Na W tablicy 2 przedstawiono wyniki analizy chemicz-

fotografii 1 przedstawiono zdjecie probek rzeczywistych  nej wycinkéw rur, wykonanej metoda spektralna. Sktad
(kopalnianych), pozyskanych z odwiertow zawierajacych ~ chemiczny stali nie jest w petni zgodny z norma i nie
w gazie ziemnym rte¢ — widoczny jest wplyw jej obecnosci  odpowiada gatunkowi L360NB (tablica 3).

Tablica. 2. Wyniki analizy chemicznej wycinka rury

C Mn Si P S Cr Ni Cu \% Mo Nb Ti Co
0,139 | 1,42 | 0,343 | 0,009 | 0,007 | 0,087 | 0,080 | 0,041 | 0,046 | 0,021 | 0,037 | 0,009 | 0,020
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Tablica 3. Sktad stali do produkcji rur wedhug
PN-EN-10020 — stal L360NB

C Si
0,20 | 0,45

Mn P S
0,025 | 0,020

v
0,10

Nb
0,05 | 0,04

Fot. 2. Mikrostruktura warstwy wierzchniej wycinka
rury w obszarze ubytku korozyjnego. Dwustrefowa,
nierbwnomierna warstwa zgorzeliny (250:1)

Z wycinka wykonano zgtad metalograficzny prostopa-
dlty do powierzchni rury, co przedstawiono na fotografii 2.

Na rysunku 1 przedstawiono wyniki analizy spektralnej
powierzchni zgorzeliny na wycinku w obrgbie spoin, za$
w tablicy 4 — zawarto$¢ gtdéwnych sktadnikow w zgorze-
linie badanych probek.

Tablica 4. Zawartos¢ gtownych sktadnikow
w zgorzelinie badanych probek

Oznaczany sktadnik [% wag.]
Fe 17,09
Al 0,49
Hg 57,21
S 13,73
Ba 1,20

Analiza chemiczna wycinka na grubosci 0,3 mm wy-
kazata, ze najwigkszy udziat pierwiastkowy w ma w nim
rtec¢, ktorej zawarto$¢ wynosi az 57,2%.
Whnioskowaé mozna zatem, ze rte¢ zostata
zaadsorbowana przez rdz¢ oraz ze w strudze
cieczy przeptywajacej po dnie rury zawarte
byty zwiazki tego pierwiastka, ktore w du-
zej czesci ulegly redukcji i wbudowaty si¢
w strukturg zgorzeliny. Glgbokos¢ penetra-
¢ji stali przez produkty korozji jest wysoka,
siggajaca nawet '/; grubosci $cianki rury, co
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Rys. 1. Wyniki analizy spektralnej powierzchni zgorzeliny na wycinku
w obrgbie spoin (Si—0,14%, O, — 9,08%, Fe — 17,09%, Al —
57,21%, S — 13,73%, Zn — 0,79%, Ca — 0,19%, Ba — 1,20%, Mn — 0,07%)

prowadzi do wniosku, Ze na trasie glowica-
separator przyodwiertowy na poziomych
odcinkach rur (w przypadku uzywania stali
L360NB) nalezy stosowac grubsze Scianki.

0,49%, Hg —

Metodyka badawcza i badania laboratoryjne

Badania laboratoryjne przeprowadzone zostaly dla
probek stali L360NB, przy ich ekspozycji na dziatanie
rteci 1 jej zwiazkow. Kupony, w ksztatcie walca o $rednicy
9,87 mm i wysokosci 2,87 mm, wykonano technika cigcia
laserowego (fotografia 3).

Fot. 3. Probka stali do badan
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W pierwszej kolejnosci badano kupony probek stali.
Kazdy kupon zostat doktadnie odtuszczony i zwazony.
Srednia waga kuponéw wynosita okoto 17,3 g. Do naczy-
nek wagowych, w ktorych umieszczono kupony, wlano
5 ml roztworéw w odpowiednich proporcjach. Roztwor
podstawowy azotanu rteci I miat stezenie 18,27 g/dm’,
a zasolenie wody zlozowej wynosito 0,4 g/dm’.

Probki te zanurzono w roztworach solanki z dodat-
kiem jednowarto$ciowego zwiazku rteci, w roznych ste-
zeniach, a nastgpnie w okresie 67 dni poddano inkubacji
w temperaturze 45°C. Fotografia 4 przedstawia kupony po
przeprowadzonym badaniu (ich zdjgeia wykonano mikro-
skopem wyposazonym w kamere, przy dziesi¢ciokrotnym
powigkszeniu).



0,00958% Hg

0,03707% Hg

Fot. 4. Zdjecia mikroskopowe powierzchni kuponow (10:1)

Pomimo nieréwnomiernosci uszkodzenia korozyjnego
badanych probek, wraz ze wzrostem stopnia naruszenia
powierzchni kupondw zauwaza si¢ wzrost zawartosci rteci.

W zwiazku z lekko kwasnym odczynem solanki i roz-
twordéw rteci, najbardziej prawdopodobnymi reakcjami
jakie moga zachodzi¢ sa:

Fe — Fe™
Fe+2 + Hg+ — Fe+3 + Hgo
Fe + 2Hg" — Fe™ + 2Hg"

Zredukowana postac rteci pozostaje w naruszonej ko-
rozja strukturze stali.

Na fotografii 5 przedstawiono przekrdj mikrostruktury

warstwy podtoza stalowego kupondéw na grubosci od 0
do okoto 0,3 mm od powierzchni. Podane pod zdjeciami
zawartosci rteci dotycza roztworow, w ktérych kupony
byty zanurzone.

Fotografia 5 uwidacznia drobnoziarniste struktury per-
lityczno-ferrytyczne w podtozu oraz liczne objawy glebo-
kiej korozji wzerowej. Wraz ze wzrostem zawartosci rteci
W T0Ztworze zauwaza si¢ rowniez wzrost obszaru zgorzeliny
korozyjnej. Z fotografii 5 wynika, Ze przy pewnym stezeniu
rteci nastgpuje wysycenie wolnych miejsc adsorpcyjnych na
jej powierzchni, lub tez rtg¢ penetruje glebsze — niz tylko po-
wierzchniowe — struktury stali, ktdre nie byly analizowane.

Fot. 5. Mikrostruktura podioza stalowego i zgorzeliny (powigkszenie 250:1)
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Podsumowanie

. Rte¢ w gazie ziemnym zagraza urzadzeniom wydobyw-

czym, wyposazeniu przygtowicowemu, rurociggom
i instalacjom kopalnianym.

. Aparatura kontrolno-pomiarowa (czg$ciowo wykony-

wana z metali o duzej sktonnosci do tworzenia amalga-
matow, takich jak Al, Zn, itp.) powinna by¢ wymieniona
na wersje odporna na dziatanie par i zwiazkow rteci.
Rekomedowane przez producentow rodzaje stali do
tego typu zastosowan nie sa wolne od zagrozen.
Nalezy stosowac (zwlaszcza w obszarze przygltowico-
wym) najwyzszej jakosci sposoby spawania, w tym ich
wyzarzania. Absolutnie konieczne jest wyeliminowanie
uzywania topnikow spawalniczych i wykonczenia po-
wierzchni wewngtrznej rurociagéw z uzyciem glinu.
Materiat rur okre$lany jako stal L360ND nie dotrzymuje
w pelni standardow normatywnych. Stal ta — w stosunku
do normy — zawiera za duzo miedzi, a za mato wanadu,
niobu 1 tytanu.

. Rte¢ w ptynach ztozowych wystepuje w réznych posta-

ciach: rteci pierwiastkowej oraz organicznych i nicorga-
nicznych zwiazkow rteci. W gazie ziemnym dominujaca
jest postaé pierwiastowa, natomiast w towarzyszacych
jej kondensatach weglowodorowych i wodnych nieba-
gatelny udziat stanowi takze rt¢¢ w postaci zwigzanej,
przy czym ta ostatnia jest najbardziej agresywna pod
wzgledem procesoOw korozyjnych. W poziomych od-
cinkach rur i urzadzen, osiadajace na ich dnie ciecze
kondensujace robia najwigksze spustuszenie korozyjne.

. W niektorych przypadkach jeszcze wiekszym zagroze-

niem jest rte¢ pierwiastkowa in statu nascendi, pocho-
dzaca z zachodzacych reakcji redukceji zwiazkow rteci.
Takie pojedyncze atomy rteci maja zdolnos¢ glebokiej
penetracji i zajmowania wolnych przestrzeni w war-
stwie powierzchniowej korodujace;j stali (utleniajacego
si¢ zelaza). Zgorzelina w tym obszarze jest porowata
i spgkana, co umozliwia medium korozyjnemu (cieczy
zlozowej zawierajacej kolejne porcje rteci i kwasu
weglowego) dostep do podtoza stalowego.

Artykut nadestano do Redakeji 5.11.2010 r. Przyjeto do druku 13.01.2011 r.
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